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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Verdickungsmittel auf der Basis von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten sowie deren Ver- 
wendung. insbesondere in Baustoffmassen. 

[0002] In der Bauindustrie werden zum Mauern, Verputzen : Spachteln, Kleben und Restaurieren Kalkhydrat- und 
Zementmischungen eingesetzt. Zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften und Wasserretentionseigenschaf- 
ten setzt man den Kalkhydrat- und Zementmischungen wasserlosliche Potymere zu, mit denen sehr gute Verarbelt- 
barkeit erreicht wird und ein Wasserverlust der Kalkhydrat- und Zementmassen auf stark saugenden Untergrunden 
vor dem Abbinden und darnit eine ungenugende Durchhartung oder Ri3bildung der Baumasse verhindert werden soil. 
Es ist ublich als wasserlosliche Polymere nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose (MC), Hydroxyethylcellulose 
(HEC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) oder Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) zuzusetzen. 
[0003] Als Celluloseether werden Cellulose-Derivate bezeichnet, die bei Einwirkung von Alkylierungsmitteln wie 
Ethylenoxid, Dimethylsulfat, Methylchlorid oder Methyliodid auf Cellulose in Gegenwert alkalisch reagierender Verbin- 
dungen anfallen. Die technische Herstellung von Methylcellulosen erfolgt ausschlieBIich durch Umsetzung von Alka- 
licellulosen mit. toxikologisch nicht unbedenklichem, Methylchlorid in Gegenwart oder Abwesenheit von organischen 
Losungsmitteln. Derdabei anfallende Celluloseether enthatt daherals Nebenprodukte Methanol, Dimethylether sowie 
groftere Mengen Kochsalz. Insbesondere das zuletzt genannte NaCI kann bei der Anwendung im Baubereich zu Kor- 
rosionsproblemen fuhren, sodaBzu dessen Entfernung aufwendige Reinigungsverfahren eingesetzt werden rnussen. 
[0004] In vielen Anwendungen konkurrieren Celluloseether mit vollsynthetischen Polymeren wie Polyurethan-Asso- 
ziatiwerdickern, Polyacrylaten, Polyiminen und Polyamiden, sowie naturiichen wasserloslichen Polymeren wie Agar- 
Agar, Tragant. Carageen, Gummi arabicum, Alginate, Starke, Gelatine und Casein. Mit Blick auf die Verarbeitungs- 
und Wasserretentionsanforderungen, insbesondere in zementaren Systemen, mit deren hohem pH-Wert und hohem 
Elektrolytgehalt. gibt es allerdings zu Cellulosether bisher keine Alternative. Nachteilig bei Celluloseethern, insbeson- 
dere Hydroxycthyl-Mcthylcelluiose, welcho ubfichcrweise in zementaren Bauanwendungen eingesetzt werden, ist al- 
lerdings die teilweise erhebliche Verzogerung des Zementabbindens. Polyvinylalkohole sind zwar als Bestandteile von 
zementaren Massen bekannt, aber nur in relativ niedermolekularer Form, in der diese nicht verdickend wirken konnen. 
in hohermoiekularer Form ware zwar die verdickende Wirkung besser, problematisch ist dann aber die geringe Kalt- 
wasserloslichkeit und die damit einhergehenden schlechten Verarbeitungseigenschaften. 

[0005] Aus der US-A 5565027 sind mit Hydroxyafdehyden modifizierte Polyvinylalkohole bekannt, welche als Ze- 
mentverflussigerin zementaren Systemen eingesetzt werden. Die EP-A272012 beschreibt die Verwendung von Vinyl- 
alkohol-Copolymeren als Verdickungsmittel in wassrigen Systemen, beispielsweise Dispersionsfarben, wobei die Co- 
polymeren neben Vinylalkohol-Einheiten noch Acrylsaureester-Einheiten mit mindestens zwei Ethylenoxideinheiten 
im Esterrest enthalten. In der JP-A 1 0/087937 wird die Verbesserung der mechanischen Festigkeit von zementhaltigen 
Baustoffen durch Zugabe von Polyvinylalkohol oder Vinylalkohol-Copolymeren mit definierter Loslichkeit in wassriger 
Ca(OH) 2 -L6sung beschrieben. Die Vinylalkoholcopolymere enthalten Carboxyl-, Sulfonat- und N-Vinyl-Einheiten. 
[0006] In der JP-A 08/31 9395 wird die Verwendung einer Zusammensetzung aus Aikaliacetat-Salz und einem Vinyl- 
aikohol-Copolymer mit Acetylaceton-Einheiten als Verdickungsmittel fur Poiymeremulsionen beschrieben. Die JP-A 
08/269132 beschreibt feinteilige, pulverformige Vinylalkohol-Homo- oder -Copolymerisate mit definiertem Anteil an 
syndiotaktischer, anstelle der ublichen ataktischen, Konformation zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit von da- 
mit modifizierten Zusammensetzungen. Aus der JP-B 54-27382 ist ein Verfahren zur Verdickung von Copolymerdi- 
spersionen auf Basis von carboxylfunktionellen Copolymerisaten bekannt, wobei teilverseifter Polyvinylalkohol zuge- 
geben wird. In der EP-A 458328 wird ein Verdi eke rsy stem fur wasserhattige Baustoffe beschrieben, welches aus einer 
Kombinationaus Celluloseether, Polyvinylalkohol und Borax besteht, und dessen Wirkung auf der Komplexbildung 
zwischen Polyvinylalkohol und Borax basiert. 

[0007] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein vollsynthetisches wasserlosliches Polymer zur Verfugung zu 
stellen, das in bautechnischen, insbesondere auch zementaren, Formulierungen als Verdickungsmittel wirkt und her- 
vorragende Verarbeilungs- und mechanische Eigenschaften erzeugl, ohne dieobengenannten Nachteileaufzuweisen. 
[0008] Gegenstand der Erfindung sind Verdickungsmittel auf der Basis von vollverseiften oder teilverseiften Vinyl- 
alkohol-Mischpolymerisaten, erhaltiich durch Verseifung von Vinylacetat-Mischpolymerisaten, welche neben Vinyla- 
cetat-Einheiten noch Comonomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder mehreren Comonomeren ableiten 
aus der Gruppe umf assend 1 -Al kylvinylester mit C n - bis C 5 -Alkylrest von C 1 - bis C 5 -Carbonsauren s Allylester, Vinylester 
von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und M eth aery Isaureester von C r bis C 1Q - 
Alkoholen, mit einem Molekulargewicht Mw > 100000, und in Form deren wassrigen Losung oder in Pulverform. 
[0009] Bevorzugter 1 -Alkylvinylester ist Isopropenylacetat. Bevorzugte Vinylester von alpha-verzweigten Carbon- 
sauren sind solche von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen; besonders bevorzugt werden Viny- 
lester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO, Handelsname der Fa.' Shell). Bevorzugte 
Acrylsaure- und Methacry Isaureester sind solche von C 1 - bis C 10 -Alkoholen; besonders bevorzugt werden Methylacry- 
lat, Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Methylmethacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat. Gegebenenfalls 
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Acrylsaure. Methacrylsaure, FumJSSSTSSSSS!!^ ^T 0 ^ Mono ' und Dicarbonsauren. vorzugsweise 
und -nltrile, vorzugsweise Acry.amio und 'aSS??^ ethy.enisch ungesattigte Carbonsaureamide 
5 e-Capro.actam, ethylenisch ungesattigTe fcSSSLSSZS^^^^ ^ *^**™Mon ""d N-Vinyl- 
[0010] | m allgemeinen betragt der 1 r222lS fl T^7 Ma,eins ^ r ^nhydrid. 

sate 75 bis 100 Mol-%. Bei vollverseinen "SSEtoS LiS ! vo.lverseiften Vinylalkohol-Mischpolymeri- 

besonders bevorzugt von 98 bis 99.5 MoT% 2S ^22^^^^ ^ 975 bfe 1 °° M °*- % ' 
bis 95 Mol-%, besonders bevorzugt von 86 bis 90 Mol *? n!r £X '"M'schpolymerisaten vorzugsweise von 80 
10 bis 50 Gew,%, vorzugsweise 0 3 bis 5 ^ be S t£ T der 9enannten Comonomer-Einheiten betragt 0.1 
Gesamtgewicht des V?nyla.koho?M^^ " b * 6 GeW - % ' J eweils ""ogen auTdas 

E^SES 5°ewet oTb?s15 V ST^^^^ ^ " Ch * ^ 

sauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, oder Methyl Ethyl BuTf S f ' V 7' eStern von alpha-verzweigten Carbon- 
thylmethacrylat. Besonders bevorzugt Sen auch solchi" 'mi't n ^f^'* und 2-Ethylhexy.methacrylat und Me- 
bis 15 Gew,% Einheiten von Viny,estem v 0n pn -ve^wTLen SI W " % ,S °P ro P en y |aceta <-*nhei,en und 0.3 
werden noch besonders bevorzugt ynn^^^^frJ^T' Uren ™ 9 b '" S 11 C - At0 ™"- SchlieSlich 
bis 6 Gew,% Vinyiestem von 4a-«S^ (SS^ZTS C *£ * ^""t ,S0 ^V^ »"d 0.5 
Methylacrylat; sowie Vinylalkohol-Mischpolymerisate mi 10 5 bfe ~" , ( VeoVa1 <» 0.5 bis 6 Gew.-% 

2-Ethylhexylmethacry.at und 0.5 bis 6 Se^TSy.^af 'sopropenyiacetat und 0.5 bis 6 Gew,% 

[0012] Die Herstellung der Vinylalkohol-Mischpolymerisate kann mitt».= h „ . „ 

sungs-, Suspensions-oder EmulsionspolymerisaJon erfo^fn n? ? be kannter Verfahren wie Substanz-, L6- 

koholischer Losung, beispie.sweise InTK^^jS^S? L ° SUn 9 s P o| y meris ^^" ^rfolgt vorzugsweise in al- 
werden in wassrigem Medium du^i^rai?^*! *^. L SuS P ensions - «»* Emulsionspo.ymerisation 
90-C durchgefuhrt und duroh Zugab vo "ur^a SETS ' e ' n<3r Tem P eratur von vorzugsweise 5»C bis 

initiiert. Die Vinylalkoho.-Einhe.ten werden du rc Tc7XZlJr ^7^^ ' nitiat0ren radikalisch 

bei die Aoetatreste, genauso wie dl 6 u,I " -^"™'!r on V °" v ***»tat in das Copolymere eingefuhrt, wo- 
schritt verseift werden. Die EinsteHun TS rSZS^ h ^r^ n |! , ?* n ' ^ nach,0, 9 end ^ Hydrolyse- 
durch den Losungsmitte.geha.t, durch Wiation S IS ? f , betonnter Weise durch Zugabe von Reg.er, 
Nach Absch.uB der Polymerisation wird TS^S^^T^T derTar "P^turerfoigen. 
aus der wassrigen Phase isoliert 9egebenenfalls Losungsm,tte. abdestilliert Oder das Polymer durch Filtration 

as vo^srrr ; s — — v 0n BaS e 0 de r 

stellen eines Feststoffgehalts von 5 bis 50 >%a27^1fT* A,k ° h0 '' beis P ielsw ^ Methanol, unter Ein- 
beispielsweise durch lugabe von NaOH KOH oder NahSo dT? ^ *5 Hydr °' ySe im Basischen d -chgefuhrt, 
dem Reaktionsgemisch durch Rftratio , ode iJSlSSJSi Ldsunos 3 .^" 6 , V,n y ,alk h Oho, - Misch P 0, ^ a -at kann aus 

r00lT r R a T h " eBend ° b,iChen ^thoden geTockne u^ZT™^* ^ ^ °" fl,M -* 
[0014] AuBerdem kann durch Zuqabe von Wasser ^n^iihof* ■ » eman,en - 

Destination der organischen U^ml^J^S^l^a^r^ " berhitZtem Wa ^^mpf, wahrend der 
rigen Losung werden die Sprthtrocknung uT^ZSunl ^^Tr^ ^ Aufarbeitun 9 ^iner wass- 

eingesetzt. Das Verdickungsmi.te, ^^^^S^STT^ v ^ken ti en Zusammensetzung, 
logische Hilfsmitte. eingesetzt werden Ve '^endung a | s Verd.ckungsmittel auf alien Gebieten in denen rheo- 

beschichtungen, als Verdickungsmittel in Klebstoff-ZusTmrnp I" f mmensetzun 9e" w.e Dispersionsfarben oder Textil- 
gen sowoh, in hydrau.isch abbindenden als aLch^^ 

ZementmorteL Kalkmortel, Gipsmortel Moqlich sind auJh /nZnH abb,ndenden Z"sammensetzungen wie Beton, 
CelMoseether und Slather a.s VerSngSe^ ^ 
dungen. Ganz besonders bevorzugt sind zementare B au an J~nH,T Besondere bevorzugt sind die Bauanwen- 

mentareTrockenmorteUementare Veriauf^ssen ZZZSST Bauk,eber(F.iesenk.eber). ze- 

Dichtungsschlammen. ursmassen, zementare Putze, zementare Vollwarmeschutzkleber, zementare 

[0017] Typische Rezepturen«r zementare Bauk,eberentha tt en 5 bis 80 Gew, % Zement, 5 bis 80G ew, % Ffl „sto ff e 
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wie Quar7sand, Calciumcarbonat oder Talkum, 0.5 bis 60 Gew.-% Polymerdispersion oder Polymerpulver, sowie 0.1 
bis 5 Gew.-% Verdickungsmittel, und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit. Verar- 
beitbarkeit, offener Zett und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% 
Trockenmasse der Rezeptur und addieren sich auf 1 00 Gew.-%. Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen 
5 finden vor allem bei der Veriegung von Fliesen alter Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfliesen) 
im Innen- und Au3enbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vor deren Verwendung noch mit der entspre- 
chenden Menge Wasser angeruhrt. 

Die erfindungsgemaBen Verdickungsmittel eignen sich auch zur Verwendung in zementfreien Bau rez epturen, bei- 
spielsweise mit der entsprechenden Menge Gips oder Wasserglas als anorganischem Bindemittei; vorzugsweise in 

io gipshaltigen Zusammensetzungen wie Gipsputzen und Gipsspachtelmassen. Die zementfreien Rezepturen finden vor 
allem in Spachtelmassen, Fliesenklebem, Vollwarmeschutzklebern, Putzen und Farben Verwendung. Typische Re- 
zepturen fur Gipsformulierungen enthalten 15 bis 96 Gew.-% Gips, 3 bis 80 Gew.-% FuHstoffe wie Quarzsand, Calci- 
umcarbonat oder Talkum, 0 bis 5 Gew.-% Kalkhydrat, 0 bis 5 Gew.-% Polymerdispersion oder Polymerpulver, sowie 
0.01 bis 3 Gew.-% Verdickungsmittel, und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von Standfestigkeit, Ver- 

*5 arbeitbarkeit, offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 10O Gew.-% 
Trockenmasse der Rezeptur und addieren sich auf 100 Gew.-%. 

[0018] In zementaren Baumassen, beispielsweise Fliesenkleber, werden mit den erfindungsgemaBen Verdickungs- 
mitteln auch ohne zusatzliche rheoiogische Additive, wie Methylhydroxyethyicellulose, hervorragende Verarbeltungs- 
und mechanische Eigenschaften der zementaren Masse gefunden. Celluloseether konnten bisher in zementaren Bau- 
so formulierungen nurteilweise, und untererheblichem technischen Qualitatsveriustder Baumasse, beispielsweise durch 
Starkeverdicker oder wasseiiosliche Polyacrylate substituiert werden. Mit dem erfindungsgemaBen Verdickungsmittel 
konnen Celluloseether ohne QualitatseinbuBen in der zementaren Anwendung bis zu 1 00 % ersetzt werden. 
[0019] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 

25 Beispiel 1 : 

[0020] In einer thermostatisierten Laborapparatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden unter Stickstoff 612 g Wasser, 
61 .2 mg Kupfer-(ll)-Acetat und 61 .2 g einer 5 %-igen Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP-K90) in Wasser vorgelegt. Unter 
Ruhren wurde eine Losung von 620 mg t-Butyl-per-2-ethyl-hexanoat (TBPEH), 322 mg t-Butyl-per-neodecanoat (TB- 
30 PND) und 6.12 g VeoValO in 612 g Vinylacetat zugefuhrt. Der Reaktor wurde auf 51 ,5°C aufgeheizt, nach Abflauen 
der Reaktion wurde stufenweise auf 75°C aufgeheizt. Es wurde noch 2 Stunden bei dieserTemperatur gehalten, dann 
abgekuhlt. Die entstandenen Polymer-Perlen wurden abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
In einem Laborreaktor mit 2.5 Liter Inhalt wurden 90 g der Polymer-Perlen in 810 g Methanol bei 50°C gelost. Die 
Losung wurde auf 30°C abgekuhlt, bei stehendem Ruhrer mit 500 g Methanol uberschichtet und sofort mit methano- 
ls lischer NaOH versetzt (10 g NaOH (46 %-ig in Wasser) gelost in 90 g Methanol) und der Ruhrer eingeschaltet. Die 
Losung wurde zunehmend truber. Wahrend der Gelphase wurde der Ruhrer auf hdhere Drehzahl gestellt, um das Gel 
zu zerkleinern. Nach der Gelphase wurde die Reaktion noch 2 Stunden weitergefuhrt, mit Essigsaure - neutralisiert 
und der gebildete Feststoff abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

Es wurde ein Vinylacetat-VeoValO-Copolymer erhalten, mit einem Hydrolysegrad von 99.5 % und einem Molekular- 
40 gewicht Mw von > 1 00000. 

Beispiel 2: 

[0021] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch statt 6.12 g VeoVa 10 wurden 18.4 g Isopropenylacetat im 
45 Vinylacetat gelost. 

Die Aufarbeitung wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurde ein Vinylacetat-lsopropenylacetat-Copolymer erhal- 
ten, mit einem Hydrolysegrad von 99.2 % und einem Molekulargewicht Mw von > 100000. 

Beispiel 3: 

50 

[0022] Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurden 33.7 g Isopropenylacetat im Vinylacetat gelost. 
Die Aufarbeitung wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurde ein Vinylacetat- Isopropenylacetat-Copolymer erhal- 
ten, mit einem Hydrolysegrad von 99.7 % und einem Molekulargewicht Mw von > 100000. 

55 Beispiel 4: 

[0023] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden zusatzlich zu den 6.1 2 g VeoVa 1 0 noch 1 8.4 g Isopropenylacetat 
im Vinylacetat gelost. 
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Beispiel 5: 
Beispiel 6: 

[0025] In einer thermostatisierten LaboraDoaratur mit z> * i it^r c-n , 

90.0 mg Kupfer-(ll)-Acetat und 90.0 g alnS^^Po^"^^^ ,n "SST Unter Stickstoff 900 9 W **er. 
Ruhren wurde eine Losung von 909 mg t-ButylX^ 22K^7£!^? Wasservorgeiegt. Unter 
g Isopropenylacetat, 9.0 g MethyJacrylat und 9 0 a VeoVai o ^ on L \ f } " 9 t " But y'-P er -Pivalat (PPV), 27.0 
»-C aufgehelzt. nach Abflauender Reason " ^^ni^ ^Sf 6 "- T ^ WUrde a "< 

uT d ~r^ 

^ Oi^^ -™n in B10 g Me.ano, 

methanolischer NaOH versetzt (1 0 g NaOh I 46 y fa IfCl 500 9 Methano1 OberBchlchtet und sofort mit 

Die Losung wurde zunehmend t uber *£^£%22^ " 9 ^ than0,) Und der «»"•' e'ngeschaitet. 
Go. zu zerkleinern. Naoh dor Gc.phase wurde di Ro^ n^,^^ Mh ™ 9 estel,t - ™ *» 

und der gebildete Feststoff abfiitner, gewaschen ^d getrocknet ^^hrt, mit Essigsaure neutra.isiert 



Beispiel 7: 



30 



DifAuia^ 

ny.acetat-CopoiJU erhalten S HyT^^ 

yaroiysegrad von 99.4 % und e.nern Molekulargewicht Mw von > 100000. 

35 Beispiel 8: 

C voTsTit vtg^eTwunde 1 2 —" Se ^ «"-» Beispie, 7 durcngefuhrt wobei Vioy.acetat, in einer 

45 100000. em n y° ro| ysegrad von 99.9 % U nd einem Molekulargewicht Mw von > 

Vergleichsbeispiel 9. 

Vergleichsbeispiel 1 0: 
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Vergleichsbeispiel 11: 

[0030] Handelsubliche Hydroxyethyl-Methylcellulose mit einer Hoppler-Viskositat von 1 5000 mPas (2 %-ige Losung 
in Wasser) 

5 

Vergleichsbeispiel 12: 

[0031] Handelsublicher, vollverseifter Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 99.5 Mol-% und einem Mole- 
kuiargewicht Mw von > 200000. 

10 

Beispiel 13: 

[0032] Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelle von VeoValO die gleiche Menge 2-EthylhexlmethacryIat 
copolymerisiert. Die Aufarbeitung wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurde ein Vinylacetat-2-Ethylhexylme- 
15 thacrylat-Copolymer erhalten, mit einem Hydrolysegrad von 99.6 % und einem Molekutargewicht Mw von > 100000. 

Testung der Verdickungsmittel: 

[0033] Die Prufung der Verdickungsmittel wurde in folgender Fonmulierung durchgefuhrt: 

20 

55.2 Gew.-Teile Quarzsand Nr.9a (0.1-0.4 mm), 

43.0 Gew.-Teile Zement 42.5 (Rohrdorfer), 

25 1.5 Gew.-Teile Redispersionspulver (Vinnapas RE 530 Z), 

0.7 Gew.-Teile Verdickungsmittel, 

[0034] Die Trockenmischung wurde mit der in der Tabelle 1 angegebenen Menge Wasser versetzt, die Mischung 5 
30 Minuten stehen gelassen und danach der Prufung unterzogen. 

Testmethoden: 

[0035] Die Teste rgebnisse stnd in Tabelle 1 zusammengefafct. 

35 

Bestimmung der Geschmeidigkeit: 

[0036] Die Geschmeidigkeit der Mischung wurde qualitativ mittels Ruhren der Formulierung bestimmt. Die Bewertung 
erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum - darstellt. 

40 

Bestimmung der Benetzung: 

[0037] Zur Bestimmung der Benetzung wurde die Formulierung rnit einer Zahntraufel auf eine Faserzementplatte 
aufgetragen, und die Benetzung der Plane qualitativ beurteilt. Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, 
45 wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 

Bestimmung der Stegausbildung: 

[0038] Die Formulierung wurde mit einer Zahntraufel auf eine Faserzementplatte aufgetragen, und die Qualitat der 
so dabei gebildeten Stege qualitativ beurteilt. Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 
das Optimum darstellt. 

Bestimmung der Wasserretention: 

55 [0039] Die Bestimmung der Wasserretention wurde nach DIN 18555 Teil 7 vorgenommen. In Tabelle 1 ist der in der 
Formulierung verbliebene Wasseranteil angegeben. 



6 



# # 



EP 1 180 528 A1 

Bestimmung des Aufbruchs: 



[0040] Die Fliesenkleberformulierung wurde auf eine Fa^r7o mo ntnu«. „ • 

(5 cm x 5 cm) auf gelegt, welche fur 30 S^uZ J^ appteiert und nach 1 0 Minuten eine Fliese 

wurde die Fl ese abgfnommen uM^^J^^ ,T T 2 " 9 beh8trt WUrde ' Nach weiteren 60 Mj ™^ 
behaftet ist 2U We,Chem Pro ^ntsatz die Fliesenruckseite noch mil Kleber 

Bestimmung der Standfestigkeit (Abrutschtest): 

,~» 30 „ mi , b-rsaz^-rtsr -sirs ssssr F(ese ,or 

Bestimmung des Zementabbindeverhaltens: 
Diskussion der MeBergebnisse: 

eine deutlich 

dickende Wiring (AufJch, WaTs^Ttion XitSS ^ aUfWe ' St ' ^ WeSem ' iCh » V ^ 
Gegenuber herkommlichen Verdickungsmittel auf Basis von Celluloseetharn tv aml ~~ h k • ■ ■ 

si * *. w „„a,o M . MM , PO ,™ rt8a , aurcft aeutlich .--^rsiMr^ 



1160528A1 I > 



7 



m # 

EP 1 180 528 A1 



5 



W 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



55 



1 

* 


0" 






i 


























C 






























c 


D 




in 






o 


CD 


00 


o 




IT 


c 


cc 


c 


in 




T> 




o 


cn 


CT> 




CP 


cn 


rH 




CO 


r* 


cn 


c\ 


cn 


a 


C 




rH 












r-i 




1—1 


r- 




— 1 




CP 


■H 






























tSJ 


13 






























c 
































Q) 
































































O 
































0) 






o 


o 


O 


o 


O 


o 


O 


O 


o 


O 


O 


o 


o 


4J 






o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


Abru 




— » 


XT 




CNJ 


CM 


CNJ 








CM 








1 


i 
































M 


C 




o 


CNJ 


O 


r- 


o 




m 




m 


rn 


m 


m 


in 




O 






























0) 


•H 




OD 


CD 


CO 


r* 


CO 




t> 


r— 


CO 


00 


CO 




CO 


CO 


4J 




cn 




cn 


m 


CT\ 








cn 


cn 


cn 


cn 


cn 


to 


c 
































a> 
































•a 






























































0 
































a 
n 
































J3 






, — i 


vx> 






^5" 


CM 


ro 


r\j 


CO 


in 


CM 






c 






cn 


Cn 


cn 


Cn 




CT> 


cn 


CO 


cn 


cn 


cn 


CM 


cn 


<< 
































1 
































CO 


tn 






























9 


c 






in 


in 












m 


m 


lO 




m 


(0 


3 






























CTi 






CM 






















in 


rH 


0) 


































•H 






























C/3 


J3 






























































c 
































































N 










in 












m 






m 




AJ 
































CD 






CM 
















CM 


CM 


CM 






C 
































01 
CQ 
































I 

•H 
































0) 


4J 
































■H 
OD 








in 


m 










m 






in 




o 






CM 


rH 


' ' 


fH 


rH 






rH 


CM 


ro 


CM 


m 


rH 


CO 
































































8 


T3 






























U 


























t 
! 






0) 
































0} 






in 


o 




O 


CTk 


CM 


o 


CM 


O 


o 


in 


cn 


m 


co 




CP 


































m 


ro 


m 


m 


CM 




r- 


CM 


m 


\s 


m 


CM 










CM 


cm 


cm 


cm 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


r-H 
























O 




CM 


rn 


<D 






rH 


CN 


cn 




in 


ID 




00 


cn 


rH 


rH 


r-» 


»H 


-H 
































a 

0) 






















a 


a 


d 


a 










a 


Q* 


a 


a 


a 


a 


a 


a 


to 


CO 


CO 




a 


CP 






(0 


CO 


(0 


to 


cn 


CO 


to 


(0 










CO 


CQ 






CQ 


m 


CD 


03 


OD 


CO 


CO 


CQ 













[0044] Die Testung der Verdtckungsmittel in gipshaltigen Rezepturen (Gipsputzen) wurde in folgender Formulierung 



8 



m 



m 



BP 1 180 528 A1 



durchgefuhrt: 
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Gips (Primoplast - Hifliges Gipswerk) 
Quarzsand (Nr.7; 0,2 - 0,7mm) 
Leichtful/stoff Periite (3 mm) 
Kalkhydrat (Walhalia) 

Verzogerer (Retardan, Aminobutyraldehyd-Kondensat) 
verdtckungsmittel 



Testmethoden: 



700 g 
237.6 g 
25 g 
35 g 
0.4 g 

2g 



20 



25 



30 



[0045] Die Testergebnisse sind in Tabelie 2 zusammengefaBt. 
75 Bestimmung des Luftporengehalts. 

[0046] Die Bestimmung des Luftporengehalts wurde nach DIN 18555 Tei, 2 vorgenommen. 
Bestimmung der Wasscrrctcntion; 

[0047] Die Bestimmung der Wasserretention wurde nach DIN 1 8555 Tei, 7 vorgenommen. 
Geschmeidigkeit: 

Standfestigkeit: 

Nachdicken: 
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Erstarrungsbeginn (EB), Erstarrungsende (EE): 
Filzzeit: 

[0052] Die Forrnulieruna wurde rnit Pinor k-^n^ « , ■ 

Ho,z.atte abgezogen. Ansch.Snd w " T P ^ S oSStZ? "^TT ^ ^ m « ei "" 

jenige Zeit, ab der mit dem Filzen begonnen werden ZnTolZ ZZ T f*" Schwamm 9^zt. Die Filzzeit ist die- 
der Formulierung). 9 erd6n kann ohne dass ^ P«z aufreiBt (gemessen ab dem Auftragen 

AusbreitmaS: 



» mit 15 Schlagen 



ID: <EP 11BOS2BA1J. 
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Schwinden: 

[0054] Von der Mischung werden Probekorper angefertigt und mlttels eines Messgerates nach DIN 52450 die Lan- 
genanderung der Prismen in der Langsachse nach 28 Tagen ermittelt. 



Tabeiie 2: 



Verdicker 


K 2 C 

(g) 


HoO-Reter.tion 
<%) 


Luf tporen 
{%) 


AusbreitmaB 
(cm) 


AusbreitmaB nach 
RQttein (cm) 


Bsp. 4 


425 


96. 2 


10.1 


:o 


15.7 


V.bsp. 9 


420 


98 . 9 


8.8 


:o 


15.5 



Verdicker 


EB 


EE 


Nach- 


Geschraei- 


Stancif es- 


Schwinden 


tilzzeit 




(min) 


(min) 


dicken 


digkeit 


tigkeit 


(mn/m) 


(min) 


Bsp. 4 


100 


115 


1 


1.5 


1.5 


0. 244 


55 


V.bso. 9 


100 


120 


1 


2.0 


3.0 


0. 258 


55 



Pate ntan sprue he 

1. Verdickungsmittel auf der Basis von vollverseiften Oder teilverseiften Vinyialkohol-Mischpolymerisaten, erhaltlich 
durch Verseifung von Vinylacetat-Mischpolyrnerisaten, welcheneben Vinylacetat-Einheiten noch Comonomerein- 
heiten enthalten, welche sich von einem oder mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe umfassend 1 -Al- 
kylvinylester mit C r bis C 5 -Alkylrest von C r bis C 5 -Carbonsauren, Aliylester, Vinylester von alpha-verzweigten 
Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von C r bis C 1s -Alkoholen, mit einem 
Molekulargewicht Mw > 100000, und in Form deren wassrigen Losung oder in Pulverform. 

2. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB neben Vinylacetat-Einheiten noch Comono- 
mereinheiten enthalten sind, welche sich von einem oder mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe um- 
fassend Isopropenylacetat, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von C r bis C 10 -Alkoholen. 

3. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydrolysegrad der teilverseiften 
Oder vollverseiften Vinylalkohol-Mischpolymerisate 75 bis 100 Mol-% betragt. 

4. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Antell der genannten Comonomer- 
Einheiten Jewells 0.3 bis 15 Gew.-% betrSgt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des VinyJalkohol-Mischpo- 
lymerisats. 

5. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 bis 4, auf der Basis von Vinylalkohol-Mischpofymerisaten mit jeweils 0.3 bts 
15 Gew.-% Isopropenylacetat oder Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atornen oder 
Methyl-, Ethyl-, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat, 

oder von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten mit 0.3 bis 1 5 Gew.-% Isopropenylacetat-Einheiten und 0.3 bis 1 5 Gew.- 
% Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, 

oder von Vinylalkohol-Mischpoiymerisaten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% Vinylester 
von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methyl aery I at. 
oder von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% 2 - Ethyl- 
hexylmethacrylat, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacrylat. 
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15 8. 



20 



25 



30 



einer Temperatur von 5°C bis 90X ch C 0 lS ' Suspensions- oder Emulsionspolymerisation, bei 
meren aus der Gruppe umfassend , 1 CSS C bis C A^f mft . einem 0der mehreren Comon °- 
ster von alpha-verzweigten Carbonsauren ZTs Z Z c AtomS" ^ Cl " biS C S - Cartj0 ^auren. Vinyle- 
bis C 16 -Alkoholen erfolgt, und das dabe i erStene vZf^l?^ fT^" U " d ^^saureester von C r 
lyseschritt verseift wird ernaltene V,nylacetat-M K chpolymerisat in einem nachfolgenden Hydro- 

*™^s%^ « * w,ss ri ge Lasung, oder in Puiverlon., oder a,s 

0.01 bis 5 Gew,% VerdickungsmiS (fest) bezonen auf "I?^'***™ Poiymerpulvern in einer Menge von 
zung, in Kosmetika, im pha^azeulchen Ber°? ch ? *Z G ° Samt 9 e "' cht *' *u verdickenden Zusammenset- 

10. Venvendung nach Anspruch 8 in zementfreien Spac h tel masS en, Putzen, Piiesenkiebern und Vo^rrnesc^.K,. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 in gipshaltigen Zusammensetzungen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 in Gipsputzen und Gipsspachtelmassen. 

13. Venvendung nach Anspruch 7 bis 1 2 im Gemisch mit in Wasser red,pergi erb aren Redispersionspuiverr, 
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